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@ Die Erfindung betrifft neue substituierte Pyridylpyrazole 
der ailgemeinen Formel (I) 
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CO 
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in welcher 

n fur die Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als 
Schadlingsbekampfungsmittel und zur Bekampfung von 
Arthropoden, sowie ein neues Zwischenprodukt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Pyridylpyrazole, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel und zur Bekampfung von Arthropoden sowie ein neues Zwi- 
5 schenprodukt. 

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte substituierte 1-Arylpyrazole, wie beispielsweise 5-Amino-l-[2,6-dichlor- 
4-(trifluormethyl)-phenyl]-3-cyano-4-[(trifluormethyl)-sulfinyl]-lH-pyrazol eine gute Wirksamkeit gegen Schad- 
linge besitzen (vgl z. B. EP- A 295 1 1 7 und EP-A 352 944). 

Weiterhin sind zahlreiche substituierte 1-Arylpyrazole beschrieben, die zur Bekampfung von Schadlingen 
io eingesetzt werden kdnnen (vgl. z. B. EP-A 201 852, EP-A 418 016). 

Daruber hinaus dienen substituierte 1-Arylpyrazole auch als Zwischenprodukte fur die Herstellung von 
Schadlingsbekampfungsmitteln (vgl. z. B. EP-A 301 338, EP-A 301 339, EP-A 374 061, EP-A 260 521). 

Die Wirkhohe bzw. Wirkungsdauer der vorbekannten Verbindungen ist jedoch, insbesondere bei bestimmten 
Insekten oder bei niedrigen Anwendungskonzentrationen, nicht in alien Anwendungsgebieten vollig zufrieden- 
15 stellend. 

Es wurden nun neue substituierte Pyridylpyrazole der allgemeinen Formel (I) 




n fur die Zahl 0, 1 oder 2 steht gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen substituierten Pyridylpyrazole der allgemeinen Formel (I) nach 
35 einem der im folgenden beschriebenen Verfahren erhalt: 

a) Man erhalt 5-Amino-3-methyl-4-trifluormethylthio-[(3-chlor-5-trifIuormethyl)-2-pyridyl]-pyrazol der 
Formel (la) 

40 



45 



50 




55 wenn man 5-Amino-3-methyl-[(3-chlor-5-trifluormethyl)-2-pyridyl]-pyrazol der Formel (II) 



60 
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H 3 C 




NH 2 



CI 



0D 



mitTrifluormethylsulfenylhalogeniden der Formel (III) 
CFs-S-Hal (III) 
in welcher 

Hal fiir Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt. 

b) Man erhalt substituierte Pyridylpyrazole der Formel (lb) 



in welcher 

n fur die Zahl 1 oder 2 steht, 

wenn man 5-Amino-3-methyl-4-trifluormethylthio-[(3-chlor-5-trifluormethyl)-2-pyridyl]-pyrazol der For- 
me! (Ia) 



mit Oxidationsmitteln und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators oxidiert. 

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen substituierten Pyridylpyrazole der Formel (I) eine sehr gute 
Wirksarnkeit gegen Schadlinge und insbesondere eine sehr gute insektizide und akarizide Wirksamkeit besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Pyridylpyrazole der Formel (I) eine erheblich bessere 
Wirksamkeit gegenuber tierischen Schadlingen, als die konstitutioneil ahnlichen vorbekannten Verbindungen. 

Das zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) benotigte 5-Amino-3-methyl-[(3-chlor-5-tri- 
fluormethyl)-2-pyridyl]-pyrazol der Formel (II) ist neu und Gegenstand der Erfindung. Es kann nach allgemein 




Ob) 




(Ia) 
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bekannten Verfahren und in analoger Weise erhalten werden, wenn man 3-Aminocrotonitril der Formel (IV) 



H 3 C. CN 



(IV) 



H 2 N 



io und 

3-Chlor-5-(trifluormethyl)-2-pyridyl-hydrazin der Formel (V) 




(V) 



20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, wie beispielsweise Ethanol oder Eisessig und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie beispielsweise Schwefelsaure, bei Temperaturen zwi- 
schen 20° C und 100°C erhitzt (vgl. EP-A 20 i 852 und Herstellungsbeispiel). 

Die Verbindungen der Formel (IV) und (V) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
Die zur Durchf uhrung des erfindungsgemaBen Verf ahrens (a) auBerdem benotigten Trifluormethylsulfenylha- 

25 logenide der Formel (III) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Das zur Durchf uhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoff benotigte 5-Amino-3-methyl- 
4-trifluormethyIthio-[(3-chlor-5-trifluormethyl)-2-pyridyl]-pyrazol der Formel (la) ist neu und Gegenstand der 
Erfindung. Es ist erhaltlich nach Verfahren (a). 
Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) kommen inerte organische 

30 Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenen- 
falls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolet- 
her, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone wie Aceton oder Butanon, Nitrile, wie 
Acetonitril oder Propionitril; Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Met- 

35 hylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethyl- 
sulfoxid oder Sauren, wie beispielsweise Essigsaure. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (a) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels durchge- 
ftthrt werden. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Hierzu gehoren 
beispielsweise Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie 

40 Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat sowie tertiare Amine, wie Triethylamin, 
N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen 
(DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) in einem 
groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 20° C und 

45 + 1 20° C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0° C und + 50° C 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man pro Mol Pyridylpyrazol der Formel (II) 
im allgemeinen 1,0 bis 2,5 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol an Sulfenylhalogenid der Formel (III) und gegebe- 
nenfalls 1,0 bis 2,5 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die Reaktionsfuhrung, Aufarbei- 
tung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach allgemein ublichen Verfahren. 

50 Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) kommen ebenfalls inerte 
organische Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, 
Toluol, Hexan oder Petrolether; chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff oder Chlorbenzol; Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran; Carbon- 
sauren, wie Essigsaure oder Propionsaure, oder dipolare aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril, Aceton, 

55 Essigsaureethylester oder Dimethylformamid. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (b) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels durchge- 
fiihrt werden. Als solche kommen alle ublicherweise verwendbaren organischen und anorganischen Saurebinde- 
mittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Erdalkali-oder Alkalimetallhydroxide, -acetate oder -carbonate, 
wie beispielsweise Calciumhydroxid, Natriumhydroxid, Natriumacetat oder Natriumcarbonat. 

60 Das erfindungsgemaBe Verfahren (b) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Katalysators 
durchgefiihrt werden. Als solche kommen alle ublicherweise fur derartige Schwefeloxidationen gebrauchlichen 
Metallsalz-Katalysatoren in Frage. Beispielhaft genannt sei in diesem Zusammenhang Ammoniummolybdat und 
Natriumwolframat. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) in einem 
65 groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 20° C und + 70° C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0° C und + 50° C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man pro Mol Pyridylpyrazol der Formel (la) 
im allgemeinen 0,8 bis 1,2 Mol, vorzugsweise aquimolare Mengen Oxidationsmittel ein, wenn man die Oxidation 
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des Schwefels auf der Sulfoxidstufe unterbrechen will. Zur Oxidation zum Sulfon setzt man pro Mot substituier- 
tem Pyridylpyrazol der Formel (la) im allgemeinen 1,8 bis 3,0 Mol, vorzugsweise doppelt molare Mengen an 
Oxidationsmittel ein. Die Reaktionsdurchfiihrung, Aufarbeitung und Isolierung der Endprodukte der Formel (lb) 
erfolgt nach iiblichen Verfahren. 

Als Oxidationsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemaSen Verfahrens (b) kommen alle iiblichen zur 5 
Schwefeloxidation verwendbaren Oxidationsmittel in Frage. Insbesondere geeignet sind Wasserstoffperoxid, 
organische Persauren, wie beispielsweise Peressigsaure, m-Chlorperbenzoesaure, p-Nitroperbenzoesaure oder 
Luftsauerstoff. 

Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vorzugsweise Arthropoden und 
Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und to 
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten 
so wie gegen alle oder einzelne Entwickiungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z. B. Blaniulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z. B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 15 
Aus der Ordnung der Symphyla z. B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z. B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z. B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella 
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanopius differentialis, 20 
Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z. B. Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp. 

Aus der Ordnung der Anoplura z. B. Phylloxera vastatrix, Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., 
Linognathus spp. 25 
Aus der Ordnung der Mallophaga z. B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z. B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabacL 

Aus der Ordnung der Heteroptera z. B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedins, Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z. B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis 30 
gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Pemphigus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca 
spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilapar- 
vata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z. B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 35 
Lithocolletis biancardella, Hyponomeuta padeila, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chry- 
sorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., 
Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia iitura, Spo- 
doptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomoneila, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniel- 
la, Galleria mellonella, Tineola bisseliiella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, 40 
Capua reticulana, Choristoneura fumiferana. Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z. B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthoscelides obtectus, 
Bruchidius obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Dia- 
brotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthono- 
mus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera 45 
postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus 
spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., 
Meiolontha melolontha, Amphimallon soistitialis, Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, 
Vespa spp. 50 

Aus der Ordnung der Diptera z. B. Aedes spp., Anopheles spp., Cuiex spp„ Drosophila melanogaster, Musca 
spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., 
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderrna spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortuianus, 
Oscinella frit, Phorbia spp,, Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp. 55 

Aus der Ordnung der Arachnida z. B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z. B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gailinae, Eriophy- 
es ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes 
spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp,, Bryobia praetiosa, Panonychus spp., 
Tetranychus spp. 60 

Der erfindungsgemaBe Wirkstoff wirkt nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, sondern 
auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten und Endoparastten) wie 
Schildzecken, Lederzecken, Raudemilben, Laufmiiben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegen- 
larven, Lause, Haarlinge, Federlinge, Flohe und endoparasitisch lebende Wurmer. 

Er ist gegen normal sensible und resistente Arten und Stamme sowie gegen alle parasitierenden und nicht 65 
parasitierenden Entwickiungsstadien der Ekto- und Endoparasiten wirksam. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und akarizide Wirksamkeit aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von parasitisch iebenden Warmbluterschadlingen, 
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wie beispielsweise gegen die Larven der Goldfliege (Lucilia cuprina), gegen Rinderzecken (Boophilus micro- 
plus), gegen Raudemilben (Psoroptes ovis), gegen Schaben (Blattella germanica u. a.), gegen Fliegen (Musca 
domestica) sowie gegen Flohe (Ctenophalides felis) einsetzen. 

Weiterhin zeigen die erfindungsgemaBen Verbindungen eine Wirksamkeit gegeniiber parasitischen Protozo- 
5 en und zwar insbesondere gegen Coccidien, Plasmodium sowie gegen pflanzenschadigende Insekten und Mil- 
ben. 

Die Wirkstoffe eignen sich bei gunstiger Warmbltttertoxizitat zur Bekampfung von tierischen Schadlingen wie 
Arthropoden, vorzugsweise Insekten und Spinnentieren, die in der Tierhaltung und Tierzucht bei Haus- und 
Nutztieren sowie Zoo-, Labor-, Versuchs- und Hobbytieren vorkommen. Sie sind dabei gegen alle oder einzelne 
io Entwicklungsstadien der Schadlinge sowie gegen resistente und normal sensible Arten der Schadlinge wirksam. 

Durch die Bekampfung der tierischen Schadlinge sollen Krankheiten und deren Obertragung, Todesfalle und 
Leistungsminderungen (z. B. bei der Produktion von Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern) verhindert werden, so 
daB durch den Einsatz der Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung moglich ist bzw. in 
bestimmten Gebieten erst moglich wird. 
15 Zu den Schadlingen gehoren : 

Aus der Ordnung der Anoplura z. B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Solenopotes spp., Pediculus spp„ 
Pthirus spp.; 

aus der Ordnung der Mallophaga z. B. Trimenopon spp., Menopon spp., Eomenacanthus spp., Menacanthus spp., 
Trichodectes spp., Felicola spp., Damalinea spp., Bovicola spp.; 

20 aus der Ordnung der Diptera z. B. Chrysops spp., Tabanus spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Muscina spp., 
Haematobasca spp., Haematobia spp., Stomoxys spp., Fannia spp., Glossina spp., Luculia spp., Calliphora spp., 
Auchmeromyia spp., Cordylobia spp., Cochliomyia spp., Chrysomyia spp., Sarcophaga spp., Wohlfartia spp., 
Gasterophilus spp., Oesteromyia spp., Oedemagena spp., Hypoderma spp., Oestrus spp., Rhinoestrus spp., Melo- 
phagus spp., Hippobosca spp. 

25 Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B. Ctenocephalides spp., Echidnophaga spp., Ceratophyllus spp. 

Aus der Ordnung der Metastigmata z. B. Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Boophilus spp., Amblyomma 
spp., Haemophysalis spp., Dermacentor spp., Ixodes spp., Argas spp., Ornithodorus spp., Otobius spp.; aus der 
Ordnung der Mesastigmata z. B. Dermanyssus spp., Ornithonyssus spp., Pneumonyssus spp. 

Aus der Ordnung der Prostigmata z. B. Cheyletiella spp., Psorergates spp., Myobia spp., Demodex spp., 

30 Neotrombicula spp.; 

aus der Ordnung der Astigmata z. B. Acarus spp., Myocoptes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Otadectes 
spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Necknemidocoptes spp., Lytodites spp., Laminosiop- 
tes spp. 

Zu den Haus- und Nutztieren gehoren Saugetiere wie z, B. Rinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Hunde, 
35 Katzen, Kamele, Wasserbiiffel, Esel, FCaninchen, Damwild, Rentiere, Pelztiere wie z. B. Nerze, Chinchilla, Wasch- 
bar, Vogei wie z. B. H tinner, Puten, Fasane, Ganse, Enten. 

Zu Labor- und Versuchstieren gehoren z. B. Mause, Ratten, Meerschweinchen, Goldhamster, Hunde und 
Katzen. 

Zu den Hobbytieren gehoren z. B. Hunde und Katzen. 
4o Die Anwendung kann sowohl prophylaktisch als auch therapeutisch erfolgen. 

Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt direkt oder in Form von geeigneten Zubereitungen enteral, parenteral, 
dermal, nasal, durch Behandlung der Umgebung oder mit Hilfe wirkstoffhaltiger Formkorper wie z. B. Streifen, 
Platten, Bander, Halsbander, Ohrmarken, GliedmaBenbander, Markierungsvorrichtungen. 
Die enterale Anwendung der Wirkstoffe geschieht z. B. oral in Form von Pulver, Tabletten, Kapseln, Pasten, 
45 Boli, Tranken, Granulaten, oral applizierbare Losungen, Suspensionen oder Emulsionen, medikiertem Futter 
oder Trinkwasser. Die dermale Anwendung geschieht z. B. in Form des Tauchens (Dippen), Spruhens (Sprayen) 
oder AufgieBens (pour-on und spot-on) und des Einpuderns. Die parenteral Anwendung geschieht z. B. in Form 
der Injektion (z. B. intramuscular, subcutan, intravenos) oder durch Implantate. 

Besonders hervorgehoben seien die Zubereitungen zur dermalen Anwendung. Dazu gehoren Losungen, 
50 Suspensions- und Emulsionskonzentrate sowie Mikroemulsionen, die vor Anwendung mit Wasser verdunnt 
werden, AufguBformuIierungen, Pulver und Staube, Aerosole und wirkstoffhaltige Formkorper sowie dust-bags, 
back-rubber. 

Zu den oberflachenaktiven Stoffen zahlen: 
Emulgatoren und Netzmittel wie anionaktive Tenside, z. B. Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate, Na-Lau- 
55 rylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Mono/Dialkylpolyglykoletherorthophosphorsaureester-Monoethanolamin- 
salz, Calciumalkylarylsulfonat; 

kationaktive Tenside, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid; 

ampholytische Tenside, z. B. Di-Na-N-lauryl-beta-iminodipropionat oder Lecithin; 

nichtionogene Tenside, z. B. polyoxyethyliertes Ricinusol, polyoxyethyliertes Sorbitan-Monooleat, polyoxyethy- 
60 liertes Sorbitan-Monostearat, Glycerinmonostearat, Polyoxyethylenstearat, Alkylphenolpolyglykolether, poly- 
oxyethyliertes Sorbitanmonopalmitat, Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxyethylen-oleylether, Polyoxyethylen- 
mannitanmonolaurat, Alkylpolyglykolether, Oleylpolyglykolether, Dodecylpolyglykolether, ethoxyliertes No- 
nylphenol, Isooctylphenolpolyethoxyethanol. 
Die Zubereitungen konnen auBerdem enthalten: 
65 Haftvermittler, z. B. Carboxymethylceilulose, Methylcellulose und andere Cellulose- und Starke-Derivate, Poly- 
acrylate, Alginate, Gelatine, Gummi arabicum, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Copolymere aus Methylvi- 
nylether und Maleinsaureanhydrid, Polyethylenglykole, Paraffine, Ole, Wachse, hydriertes Rizinusol, Lecithine 
und synthetische Phospholipide. 
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Die Zubereitungen konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Perrocyanblau 
und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe enthalten. 

Die Zubereitungen kdnnen Spreitmittel enthalten, z. B. Silikonole verschiedener Viskositat, Fettsaureester 
wie Ethylstearat, Di-n-butyl-adipat, Laurinsaurehexyiester, Dipropylen-glykolperlargonat, Ester einer verzweig- 
ten Fettsaure mittlerer Kettenlange mit gesattigten Fettalkoholen Cie— Cig, Isopropylmyristat, Isopropylpalmit- 5 
at, Capryl/Caprinsaureester von gesattigten Fettalkoholen der Kettenlange C32— Q 8 , Isopropylstearat, Olsau- 
reoleylester, Oisauredecylester, Ethyloieat, Milchsaureethylester, wachsartige Fettsaureester, Dibutylphthalat, 
Adipinsaurediisopropylester, letzterem verwandte Estergemische u. a.; 

Triglyceride wie Capryl/Caprinsauretriglycerrid, Triglyceridgemische mit Pflanzenfettsauren der Kettenlange 
C8— C12 oder anderen speziell ausgewahlten natiirlichen Fettsauren, Partialglyceridgemische gesattigter oder 10 
ungesattigter evtl. auch hydroxylgruppenhaltige Fettsauren, Mono/Diglyceride der Cs/Cio-Fettsauren und ande- 
re; 

Fettalkohole wie Isotridecylalkohol,2-Octyldodecanol, Cetylstearylalkohol, Oleylalkohol. 

Zur Herstellung fester Zubereitungen wird der Wirkstoff mit geeigneten Tragerstoffen gegebenenfails unter 
Zusatz von Hilfsstoffen vermischt und in die gewiinschte Form gebracht 15 

Als Tragerstoffe seien genannt alle physiologisch vertraglichen festen Inertstoffe. Als soiche dienen anorgani- 
sche und organische Stoffe. Anorganische Stoffe sind gegebenenfails gebrochene und fraktionierte, z. B. synthe- 
tische und natiiriiche Gesteinsmehle wie Kaoline, Talkum, Kreide, Quarz, Diatomeenerde, Kochsalz, Carbonate 
wie Calciumcarbonat, Hydrogencarbonate, Aluminiumoxide, Kieseisauren, Tonerden, gefalltes oder kolloidales 
Siliciumdioxid, Phosphate. 20 

Organische Stoffe sind z. B. Zucker, Zellulose, Nahrungs- und Futtermittel wie Milchpulver, Tiermehle, Ge- 
treidemehle und -schrote, Starken, SagemehL 

Hilfsstoffe sind Konservierungsstoffe, Antioxidantien, Farbstoffe, die bereits weiter oben aufgefuhrt worden 
sind. 

Weitere geeignete Hilfsstoffe sind Schmier- und Gleitmittel wie z. B. Magnesiumstearat, Stearinsaure, Tal- 25 
kum, Bentonite, zerfallsfordernde Substanzen wie Starke oder quervernetztes Polyvinylpyrrolidone Bindemittel 
wie z. B. Starke, Gelatine oder lineares Polyvinylpyrrolidon sowie Trockenbindemittel wie mikrokristalline 
Cellulose. 

Die Wirkstoffe konnen in Form ihrer oben erwahnten festen oder flussigen Formulierungen auch eingekapselt 
vorliegen. 30 

Die Wirkstoffe konnen auch in Form eines Aerosols angewendet werden. Dazu wird der Wirkstoff in 
geeigneter Formulierung unter Druck fein verteilt 

Es kann auch vorteilhaft sein, die Wirkstoffe in Formulierungen anzuwenden, die den Wirkstoff verzogert 
freigeben. Als soiche seien wirkstoffhaltige Formkorper wie z. B. Platten, Bander, Streifen, Halsbander, Ohrmar- 
ken, Schwanzmarken, GlieBmaBenbander, Halfter, Markierungsvorrichtungen genannt. Als soiche seien auch 35 
wirkstoffhaltige Implantate und Boli genannt. 

Die Verabreichung der Wirkstoffe kann auch zusammen mit dem Futter und/oder dem Trinkwasser erfolgen. 

Die Wirkstoffe konnen in den Formulierungen ailein oder in Mischung mit anderen Wirkstoffen oder Synergi- 
sten vorliegen. 

Direkt angewendete Formulierungen enthalten zwischen 10"" 7 und 5 Gew-%, bevorzugt zwtschen 10~ 4 und 40 
1 Gew.-°/o Wirkstoff. 

Formulierungen die erst nach weiterer Verdunnung angewendet werden enthalten 1 bis 95 Gew.-%, bevor- 
zugt 5 bis 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Wirkstoffe konnen in die ubliche Formulierungen iibergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Sus- 
pensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische 45 
Stoffe, Feinstverkapseiungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und Warmnebei-Formuiierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergesteiit, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstoffen, gegebenenfails unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 50 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xyiol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdoifraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 55 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsuifoxid, sowie Wasser; mit verfiiissig- 
ten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind soiche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. natiiriiche 60 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager- 
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte natiiriiche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuSschalen, Maiskoiben und Tabakstengel; als 65 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettaikohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Al- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Aryisulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 
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Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulver- 
ige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Poiyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipids Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennalirstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in ihren handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus den 
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lock- 
stoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden 
vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlo- 
rierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u. a. 
Genannt seien die folgenden Verbindungen: 

Acrinathrin, Alphamethrin, Betacyfluthrin, Bifenthrin, Brofenprox, Cis-Resmethrin, Clocythrin, Cycloprothrin, 
Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Esfenvalerate, Etofenprox, Fenpropathrin, Fenvalerate, 
Flucythrinate, Fluvaiinate, Lambda-Cyhalothrin, Permethrin, Pyresmethrin, Pyrethrum, Silafluofen, Tralometh- 
rin, Zetamethrin, 

Alanycarb, Bendiocarb, Benfuracarb, Bufencarb, Butocarboxim, Carbaryl, Cartap, Ethiofencarb, Fenobucarb, 
Fenoxycarb, Isoprocarb, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur, Terbam, 
Thiodicarb, Thiofanox, Trimethacarb, XMC, Xylylcarb, 

Acephate, Azinphos A, Azinphos M, Bromophos A, Cadusafos, Carbophenothion, Chlorfenvinphos, Chlorme- 
phos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cyanophos, Demeton M, Demeton-S-methyl, Demeton S, Diazinon, Dichlor- 
vos, Dicliphos, Dichlorfenthion, Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, Edifenphos, 
Ethion, Etrimphos, Fenitrothion, Fenthion, Fonophos, Formothion, Heptenophos, Iprobenfos, Isazophos, Isoxat- 
hion, Phorate, Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Methacrifos, Methamidophos, Naled, Omet- 
hoate, Oxydemeton M, Oxydeprofos, Parathion A, Parathion M, Phenthoate, Phorate, Phosaione, Phosmet, 
Phosphamdon, Phoxim, Pirimiphos A, Pirimiphos M, Propaphos, Prothiophos, Prothoate, Pyraclophos, Pyrida- 
phenthion, Quinalphos, Salithion, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos, Tetrachlorvinphos, Temephos, Thiomethon, 
Thionazin, Trichlorfon, Triazophos, Vamidothion, 

Buprofezin, Chlorfluazuron, Diflubenzuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Pyriproxifen, Tebufe- 
nozide, Teflubenzuron, Triflumuron, Imidacloprid, Nitenpyram, N-[(6-Chloro-3-pyridinyl)methyl]-N'-cyano- 
N-methylethanimidamid (NI-25), 

Abamectin, Amitrazin, Avermectin, Azadirachtin, Bensultap, Bacillus thuringiensis, Cyromazine, Diafenthiuron, 
Emamectin, Ethofenprox, Fenpyrad, Fipronil, Flufenprox, Lufenuron, Metaldehyd, Milbemectin, Pymetrozine, 
Tebufenpyrad, Triazuron, 

Aldicarb, Bendiocarb, Benfuracarb, Carbofuran, Carbosulfan, Chlorethoxyfos, Cloethocarb, Disulfoton, Et- 
hophrophos, Etrimphos, Fenamiphos, Fipronil, Fonofos, Fosthiazate, Furathiocarb, HCH, Isazophos, Isofenphos, 
Methiocarb, Monocrotophos, Nitenpyram, Oxamyl, Phorate, Phoxim, Prothiofos, Pyrachlofos, Sebufos, Silaflu- 
ofen, Tebupirimphos, Tefluthrin, Terbufos, Thiodicarb, Thiafenox, 

Azocyclotin, Butylpyridaben, Clofentezine, Cyhexatin, Diafenthiuron, Diethion, Emamectin, Fenazaquin, Fenbu- 
tatin Oxide, Fenothiocarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximate, Fluazinam, Fluazuron, Flucycloxuron, 
Flufenoxuron, Fluvaiinate, Fubfenprox, Hexythiazox, Ivemectin, Methidathion, Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled, Phosaione, Profenofos, Pyraclofos, Pyridaben, Pyrimidifen, Tebufenpyrad, Thuringiensin, Triarathene 
sowie 4-Bromo-2-(4-chlorophenyl)-l-(ete^ 303630). 

Der erfindungsgemaBe Wirkstoff kann ferner in seinen handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen, Synergisten sind 
Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst 
aktiv wirksam sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten ublichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der Wirkstoff durch eine hervorra- 
gende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

Der erfindungsgemaBe Wirkstoff eignet sich auch zur Bekampfung von Insekten, Milben, Zecken usw. auf 
dem Gebiet der Tierhaitung und Viehzucht, wobei durch die Bekampfung der Schadlinge bessere Ergebnisse, 
z. B. hohere Milchleistungen, hoheres Gewicht, schoneres Tierfell, langere Lebensdauer usw. erreicht werden 
konnen. 

Die Anwendung des erfindungsgemaBen Wirkstoffs geschieht auf diesem Gebiet in bekannter Weise, wie 
durch auBerliche Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens (Dippen), Spruhens (Sprayen), AufgieBen 
(pour-on and spot-on) und des Einpuderns sowie durch parenterale Anwendung in Form beispielsweise der 
Injektion sowie ferner durch das "feed-through"- Verfahren. Daneben ist auch eine Anwendung als Formkdrper 
(Halsband, Ohrmarke), sowie eine Anwendung in Form der sogenannten Umgebungsbehandlung moglich. 

Die Herstellung und biologische Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Verbindung soli anhand der folgenden 
Beispiele erlautert werden. 
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Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 




2,4 g (0,006 Mol) 5-Amino-3-methyl-4-trifluormethylthio-[(3-cM (Bsp. 2) 

werden in 30 ml Essigsaure gelost und mit einer Spatelspitze Natrium wolf ramat versetzt. Zu dieser Losung 
werden bei Raumtemperatur tropfenweise 10 g (0,086 Mol) 30%-ige Wasserstoffperoxid-Losung zugesetzt. Es 
wird noch 18 Stunden nachgeruhrt. Danach wird das Reaktionsgemisch mit ca. 100 ml Wasser verdimnt. Die 
Ausfallung wird abfiltriert und getrocknet. 

Man erhalt 1,4 g (54% der Theorie) 5-Amino-3-methyl-4-trifluormethylsuIfonyl-[(3-chlor-5-trifluorme- 
thyl)-2-pyridyl]-pyrazol als hellgelben Feststoff vom Schmelzpunkt 93° C. 



6,6 g (0,024 Mol) 5-Amino-3-methyl-[(3-chlor-5-trifluormethyl)-2-pyrtdyl]-pyrazol werden in 60 ml absolutem 
Dichlormethan gelost und mit 2,1 g (0,026 Mol) absolutem Pyridin versetzt. Dann kuhit man auf 0—5° C ab und 
tropft 3,6 g (0,026 Mol) Trifluormethyi-sulfenchlorid zu. Man ruhrt 3 Stunden bei 0°C und dann uber Nacht bei 
Raumtemperatur, AnschiieBend wascht man 2 mal mit Wasser, trocknet mit Magnesiumsuifat und zteht das 
Losungsmittel im Vakuum ab. 

Man erhalt 6 g (67% der Theorie) 5-Amino-3-methyl-4-trifluormethylthio-[(3-chior-5-trifluormethyl)-2-pyri- 

dyI]-pyrazol als rotbraunes Wachs. 



Beispiel 2 




DE 44 14 333 Al 

Herstellung des Ausgangsproduktes 
Beispiel(II) 




CF 3 



12 g (0,057 Mol) 3-Chlor-5-(Tnfluormethyl)-pyrid-2-ylhydrazin und 4,7 g (0,057 Mol) 3-Aminocrotonitril wer- 
den in 100 ml Ethanol und 1 ml konzentrierter Schwefelsaure 24 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Danach werden 
nochmals 4 ml konzentrierte Schwefelsaure zugegeben und fur weitere 8 Stunden bei 60° C geruhrt. Anschlie- 
Bend wird das Ldsungsmittel im Vakuum abgesaugt und der orangefarbene Ruckstand in Wasser und Dichlor- 
methan aufgenommen. Die Dichlormethanphase wird abgetrennt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. 

Man erhklt 7,8 g (49% der Theorie) 5-Amino-3-methyl-[(3-chlor-5-trifIuormethyl)-2-pyridyl]-pyrazoI als zahes 
rotbraunes Ol. 

Beispiel 3 




CF 3 



9 g (0,024 Mol) 5-Amino-3-methyl-4-trifluormethylthio-[(3-chlor-5-trifluormethyI)-2-pyridyl]-pyrazol (Bsp. 2) 
werden in 50 ml Dichlormethan gelost und portionsweise mit 8,5 g (0,027 Mol) 55%-iger m-Chlorperbenzoesau- 
re versetzt. Es wird noch 48 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird der Niederschlag abfiltriert und 
verworfen. Das Filtrat wird mit Natriumcarbonat-Ldsung und anschlieBend mit verdiinnter Natronlauge gewa- 
schen. Die organische Phase wird nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat im Vakuum eingeengt. Es verblei- 
ben 6,2 g rotes Harz als Ruckstand, der uber etwa 400 g Kieselgel 60 chromatographies wird. Mit Cyclohexan/ 
Essigsaureethylester (2:1) als Laufmittei erhalt man 1,9 g (20% der Theorie) an 5-Amino-3-methyl-4-trifIuorme~ 
thylsulfinyl-[(3-chlor-5-trifluormethyI)-2-pyridyl]-pyrazol als zahes oranges OL 
'H-NMR-Daten 

(DiejH-NMR-Spektren wurden in Deuterochloroform (CDCU) oder Hexadeuterodimethylsulfoxid (DMSO-d 6 )) 
mit 1 etramethylsilan (TMS) als innerem Standard aufgenommen. Angegeben ist die chemische Verschiebung als 
8-Werte in ppm): 

9,0 ppm (d, 1 H); 8,82 ppm (d, 1 H); 6,9 ppm (bs, NH 2 ); 2,2 ppm (s, 3H) 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wird die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergleichssub- 
stanz eingesetzt: 
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NC 



SOCF 3 



NH 2 



(A) 




Priifung der Residualwirkung 



Urn die Wirkung von Wirkstoffen zu ermitteln, wurden verschiedene Unterlagen, wie z. B. PVC-FuBbodenbe- 
lag, unglasierte Kacheln, gebrannter Ton, Ton + Ca(OH) 2 und Sperrholz mit Praparaten, als wettable powder 
(WP) formuliert, in waBrigen Suspensionen in bestimmten Anwendungsmengen (mg a.L/mH 2 ) bespriiht. 

Eine Woche nach Behandlung bis zu 4 Wochen wochentlich, wurden 10 Schaben der Art Blatella germanica 5. 
Larvenstadium und 20 weibliche Stubenfliegen der Art Musca domestica auf die jeweilige Unterlage gesetzt Die 
Schaben wurden innerhalb talkurnierter Glasringe (94/f "Lucida Bright Math Symbor 9,5 cm), die Fliegen mittels 
Kafigen aus Drahtgaze (Hohe 2 cm, 94/f "Lucida Bright Math Symbol" 10,7 cm) auf den behandelten Flachen 
gehalten und verblieben dort fur 24 Stunden. 

Die Auswertung auf prozentuale Abtotung erfolgte vom Zeitpunkt des Ansetzens aus gerechnet nach 15 und 
30 Minuten, sowie nach einer bis zu 6 Stunden stiindlich. Weitere Auswertungen erfolgten nach 8 und 24 Stun- 
den. 

In diesem Beispiel zeigt z. B. die erfindungsgemaBe Verbindung (1) auf verschiedenen Oberflachen, wie 
beispielsweise PVC, Holz, unglasierte Kachel, Ton, Ton und Kalk als 10°/oiges WP mit 1000 mg a.i./m 2 eine 
erheblich bessere Residualwirkung als die aus dem Stand der Technik bekannte Verbindung (A). 



Testobjekt: Lucilia cuprina Larven 

Emulgator:35 Gewichtsteile Ethyienglykolmonomethylether 
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 3 Gew.-Teile Wirkstoff mit 
7 Gew.-Teilen des oben angegebenen Gemisches und verdunnt das so erhaltene Emulsionskonzentrat mit 
Wasser auf die j e weils ge wunschte Konzen tr ation. 

Etwa 20 Lucilia cuprina Larven (multiresistent) werden in ein Testrohrchen gebracht, weiches ca. 1 cm 3 
Pferdefleisch und 0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthalt Nach 24 bis 48 h wird die Wirksamkeit der Wirkstoff- 
zubereitung ermittelt Dabei bedeutet 100%, daB alle Blowfly- Larven abgetotet wurden; 0% bedeutet, daB keine 
Blowfly- Larven abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen die erfindungsgemaBen Verbindungen 1 und 2 bei einer Wirkstoffkonzentration von 
100 ppm eine 100% ige Wirkung gegen Lucilia cuprina, wohingegen der Stand der Technik keine Wirkung zeigt 
(0%). 



Testobjekt: Alle Stadien von Boophilus microplus (Larven, Metalarven, Nymphen, Metanymphen, Adulte), 
pyrethroid resistenter Stamm 

Emulgator:35 Gewichtsteile Ethyienglykolmonomethylether 
35 Gewichsteile Nonylphenolpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 3 Gew.-Teile Wirkstoff mit 
7 Gew.-Teilen des oben angegebenen Gemisches und verdunnt das so erhaltene Emulsionskonzentrat mit 
Wasser auf die jeweils gewunschte Konzentration. 

Rinder werden 14 x in 2-tagigem Abstand mit ca. 3000 nuchternen 14—28 Tage alten Larven von Boophilus 
microplus infiziert. Am 23. Tag pi wird das Ring mit 5 Litem der oben genannten Wirkstoffzubereitung 



Beispiel B 



Blowfiy-Larven Test 



Beispiel C 



In-vivo Test an Zecken/Spray am Rind 
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gleichmaBig bespruht (Handspritze, 6 atu). Vom 24. bis zum 45. Tag p.i. werden die zur Entwicklung kommenden 
weiblichen Adulten gezahlt, die Fertilitat der Eigelege dieser Zecken kontrolliert und damit die Wirksamkeit der 
Wirkstoffzubereitung ermittelt. Dabei bedeutet 100%, daB keine Zecken mit fertilen Eigelegen gefunden wur- 
den; 0% bedeutet, daB Anzahl der Zecken und Fertilitat der Eigelege vergleichbar der Kontrolle waren. 

In diesem Test zeigt die Verbindung 1 eine 100°/oige Wirkung gegen Boophilus microplus bei Wirkstoffkon- 
zentrationen von 30 ppm und 100 ppm, wohingegen der Stand der Technik (A) bei 100 ppm lediglich 83%ige 
Wirkung erreicht. 

Patentanspriiche 
1. Substituierte Pyridyipyrazole der allgerneinen Forme! (I) 



S(0) n -CF 3 




(I) 



in welcher 

n fur die Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

2. Verfahren zur Herstellung substituierter Pyridyipyrazole der allgerneinen Formel (I) 




S(0) n -CF 3 



in welcher 

n fur die Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 5-Amino-3-methyI-4-trifluormethylthio-[(3-chlor-5-trifluormethyl)-2-pyridyl]-pyrazoI der Formel 

(la) 




(la) 



erhalt, wenn man 5-Amino-3-methyl-[(3-chlor-5-trifluormethyI)-2-pyridyl]-pyrazol der Formel (II) 
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NH 2 



OD 



mit Trifluorrnethylsulfenylhalogeniden der Formel (III) 
CF 3 -S-Hal (III) 
in welcher 

Hal fiir Halogen, insbesondere Chior oder Brom stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 

tionshilfsmittels umsetzt, oder daB man 

b) substituierte Pyridylpyrazole der Formel (lb) 



in welcher 

n fur die Zahl 1 oder 2 steht, 

erhalt, wenn man5-Amino-3-methyl-4-trifluormeth^^ 
der Formel (la) 



mit Oxidationsmitteln und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Katalysators oxidiert. 

3. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten 
Pyridylpyrazol der ailgemeinen Formel (I) gemaB der Anspruche 1 und 2. 

4. Verfahren zur Bekampfung von Arthropoden bzw. tierischen Schadlingen, insbesondere von Insekten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte Pyridylpyrazole der ailgemeinen Formel (I) gemaB der 
Anspruche 1 und 2 auf tierische Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt 

5. Verwendung von substituierten Pyridylpyrazolen der ailgemeinen Formel (I) gemaB der Anspruche 1 und 
2 zur Bekampfung von Arthropoden bzw. tierischen Schadlingen, insbesondere von Insekten. 




Ob) 




(la) 
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6. Insektizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten Pyridylpyrazol 
der allgemeinen Formel (I) gemaB der Anspriiche 1 und 2. 

7. Verfahren zur Herstellung von Mitteln gegen tierische Schadlinge, dadurch gekennzeichnet, daB man 
substituierte Pyridylpyrazole der allgemeinen Formel (I) gemaB der Anspriiche 1 und 2 mit Streckmitteln 
und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

8. 5-Amino-3-methyl-[(3-chlor-5-trifluormethyl)-2-pyridyl]-pyrazol der Formel (II) 




9. Arthropodizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten Pyridylpy- 
razol der allgemeinen Formel (I) gemaB der Anspriiche 1 und 2. 

10. Verfahren zur Herstellung arthropodizider Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte 
Pyridylpyrazole der allgemeinen Formel (I) gemaB der Anspriiche 1 und 2 mit Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 
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